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@ Aryloxycarbonsaurederivate, ihre Herstellung und Verwendung 
Die neuen Verbindungen der Formel 



i 1 I 2 

Aryl - O - Q - CON - C - (I). 

■4 

worin die Symbole Aryl, Q und R, bis R 6 die in der Beschrei- 
bung angegebenen Bedeutungen haben, konnen nach ubli- 
chen Methoden hergestellt und als Fungizide gegen phyto- 
pathogene Pilze eingesetzt werden. 



CO 
CD 
CM 



CO 
LU 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 06.88 808 832/282 12/80 



OS 37 02 964 

I 

Patentanspruche l 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



(I) 



1. Verbindungen der Formel 

R, R 2 
I I 

Aryl — O — Q — CON — C — Rj 

R* 

In der Formel 1 und im folgenden bedeutet 

Arvl einen unsubstituierten oder ein- bis dreifach durch C, -C 5 -Alkyl, O -C 5 -AIkoxy, Q -Cs-Al- 

Y ^0 "?= 0, 1 Oder 2), Halogen, N0 2 , CF3, CN, CH 3 OCH 2 , (CH ? ) 2 NCH 2 oder Phenyl 

substituierten Phenylrest, einen 1- oder 2-Naphthyl-, 2-, 3- oder 4-Pyndyl- oder einen Chinolyl- 
rest, 
R 6 

Q: — C— (CH 5 )„ — (m = 0, 1 oder 2) 

I 

R5 

Rl und R 3 - 5 Q -Q-Alkyl (dSauch ein O- oder S-Atom in der Kette enthalten kann) Cs-Cr-Cycloalkyl, 
CH 2 -COO-(Ci -Cs-Alkyl), R 2 und R 3 gemeinsam auch -(CH 2 )4~, -(CH 2 ) 5 -, 

— CH— (CH 2 ) 4 — 
I 

CHj 



R4: CN,CONH 2 , 

Re: 5 CH 3 ! mitder MaBgabe, daB "Aryl" nicht 4-Chlor-2-methyl- phenyl bedeutet, wenn R, H oder 

CH 3 und R 2 H ist. 

gegebenenfalls in Form von Racematen bzw. Gemischen der optischen Isomeren bzw. in Form der reinen 
Enantiomerenbzw.Diastereomeren. JD ^ M: _ 

2 Verbindungen nach Anspruch 1 , worin Ri H, R 2 CH 3 , R 3 CH(CH 3 ) 2 und R4CN 1st. 

3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, worin Aryl 4-Chlorphenyl, 4-Chlor-2^ethylphenyl ) 3,4- oder 
3,5-Dichlorphenylist. . 

4. Verbindungen nach Anspruch 1,2 oder 3, worm Q -CH(CH 3 )- 1st. „ c „ ril „u 1 o o nHpr 4 

5. Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an emer Verbmdung nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4 
nebenublichenHilfs-und/oderTragerstoffen. „ Q <.j,„„„n P r PiirP 
6 Verwendung von Verbindungen nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4 zur Bekampfung phytopathogener Pilze 
?! Verwendunl von Verbindungen nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4 zur Bekampfung von Pilzkrankherten an 

^Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach Anspruch 1 bis 4 nach an sich bekannten Methoden, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) eine Verbindung der Formel 

Aryl — O — Q — COY ( H) 

worin Aryl und Q die obige Bedeutung haben und Y eine "leaving group" ist, mit einer Verbindung der 
Formel 
Ri R 2 

I I „ (ffl) 
HN— C — R 3 

I 

R4 

in der Ri, R 2 , R 3 und R4 die obige Bedeutung haben, umsetzt oder daB man 
65 b) eine Verbindung der Formel 

Aryl — O — M (IV) 
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worin Aryl die obige Bedeutung hat und M Wasserstoff oder ein Alkalikation bedeutet, mit einer 
Verbindung der Formel 

Ri R 2 

Z— Q — CON— C — R 3 < V ) 
R4 

in der Ri bis R4 und Q die obige Bedeutung haben und Z Halogen oder eine Arylsulfonyloxygruppe 
bedeutet, umsetzt und daB man gewunschtenfalls vorliegende Gemische von optischen Isomeren nach 
ublichen Verfahren in die Isomeren bzw. in Diastereomerenpaare auftrennt. 

Beschreibung 15 

Die Erfindung betrifft neue Aryloxycarbonsaurederivate, die nach ublichen Verfahren erhalten werden kon- 
nen und sich als Wirkstoffe gegen phytopathogene Pilze eignen. 
Die neuen Verbindungen entsprechen der Formel 



Ri R 



2 



10 



20 



Aryl — O — Q— CON — C — R 3 © 

R 4 25 
In der Formel I und im folgenden bedeutet 



30 



35 



Aryl einen unsubstituierten oder ein- bis dreifach durch Ci — Cs-Alkyl, Ci — Cs-Alkoxy, Ci — Cs-AIkyl-SO* 

(n - 0, 1 oder 2), Halogen, N0 2 , CF 3 , CN, CH3OCH2, (CH 3 ) 2 NCH 2 oder Phenyl substituierten 
Phenylrest, einen t- oder 2-Naphthyl-, 2-, 3- oder 4-PyridyI- oder einen Chinoiylrest, 

R 6 

Q: — C— (CH 2 ) W - (m = 0, 1 oder 2) 

I 

R5 

R i: H,Ci-C 5 -Alkyl,AllyI, 

R 2 undR 3 : H, d — C 6 -Alkyl (das auch ein O- oder S-Atom in der Kette enthalten kann), C 3 -~C 7 -Cycioalkyl, 40 
CH 2 -COO-(Ci -Cs-Alkyl), R 2 und R 3 gemeinsam auch -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 -, 

— CH— (CH2) 4 — 
J 

CH 3 45 

R 4 : CN,CONH 2 , 
R 5 : H,CH 3 ,C 2 H 5 , 
R 6 : H,CH 3 , 

mit der MaBgabe, daB "Aryl" nicht 4-Chlor-2-methylphenyI bedeutet, wenn Ri H oder CH 3 und R 2 H 50 
ist. 

Soweit die Substituenten Ri bis R 6 Kohlenwasserstoffketten enthalten, konnen diese gerade oder verzweigt 
und untereinander gleich oder verschieden sein. Bevorzugt sind Ketten mit bis zu 4, insbesondere bis zu 3 
C-Atomen. Als Alkylsubstituent im Arylrest ist CH 3 bevorzugt. Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom und Jod, 55 
bevorzugt Chlor und Fluor. Die Substituenten im Arylrest kOnnen gleich oder verschieden sein. CF 3 , CN, N0 2 , 
(CH 3 ) 2 NCH 2 , Phenyl und Ci— C 5 -Alkyl-SO n sind im allgemeinen nur einrnal vorhanden. Bedeutet Aryl eine 
Chinolinylgruppe, so handeit es sich bevorzugt urn 8-Chinolinyl. 

Die neuen Verbindungen werden in an sich bekannter Weise hergestellt. 

60 

1, Umsetzung von Verbindungen der Formel 

Aryl - O - Q - COY (H) 

worin Aryl und Q die obige Bedeutung haben und Y eine Fluchtgruppe ("leaving group") ist, z. B. Halogen 65 
(bevorzugt Chlor), OAlkyl, OH, Acyl, mit einer Verbindung der Formel 



3 
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R, R 2 

I I - (HI) 
HN — C — Rj 

I 

dieentsprechendenCarbonsaurechlon^ede^ Strecker-Synthese aus dem entsprechenden 

Die a-Aminosaurenitrile (III), R* = CN) konnen nach der MrecKer ^™««f u vm „ 2 74ff H952)) 

Hydrolyse. 

2. Umsetzung einer Verbindung dqr Forme! 

(IV) 

Aryi - OM 

worm Aryl die obige Bedeutung hat and M Wasserstoff oder ein Alkalikation bedeutet, mit einer Verbin- 
dung der Formel 
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I I (V) 
Z — Q — CON — C — R 3 

R* 

in der R, bis R4 und Q die obige Bedeutung haben und Z Halogen oder eine ^[ffSSS!^^^ 
Die Umsetzung erfolgt in einem inerten polaren LSsungsm »tteL Wenn M ™^ *J ZUgeS6tZt 

Bevorzugt sind Bedingungen, unter denen erne Verbmdung IV mit M = K oder Na geDiiaet wira 

Beispiele fiir die Formulierung: 

1. Emulsionskonzentrat 



5,0 Gew.-Teile Wirkstof f gemaS der Erfindung 

60 40,0 Gew.-Teile Dimethylformamid 

^K^Snwerden vermischt und f Or die Anwendung mit Wasser auf eine Wirkstoffkonzentration von 
0,01 bis 0,1 Gewichtsprozent verdunnt. 



65 



2. Suspensionspulver 



1 0 Gew.-Teile Wirkstof f gemiiB der Erfindung 
3 Gew.-Teile Natrium Fettalkoholsulfonat 
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5 Gew.-Teile Salze von Naphthalin-sulfonsaure-Formaldehydkondensat 
82 Gew.-Teile Kaolin 

Die Wirkung der erfindungsgemSBen Verbindungen, z. B. gegen Piricularia wurde unter tropischen Bedingun- 
gen an Saatreis untersucht. 2 Saatreisreihen (I und II) zwischen alteren, mit Piricularia nattirlich infizierten 
Reihen wurden am 41., 45. und 49. Tag nach der Saat mit Spritzbruhen behandelt, die bestimmte Mengen 
Wirkstoff enthielten. Als Vergleich diente die nur mit Wasser behandelte Kontrolle. Die Bonitierung erfolgte 6, 8, 
10 und 13 Tage nach der letzten Spritzung (% befallene Pflanzen). 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen erwiesen sich als gut wirksam gegen Piricularia und als gut pflanzen- 
vertraglich. 

Beispiel 1 




CN 



10 



2-(2,4-Dichlorphenoxy)-propionsaure-N-(l-ethyl-l-cyano-propyi)-amid 

CH 3 C 2 H 5 15 

i i 
CH — CONH — C— C 2 H 5 



20 



2,2 g 3-Amino-3-cyanopentan und 2,4 g Triethylamin werden in 100 ml Methylenchlorid gelost. Hierzu gibt 
man 5,1 g 2-(2,4-Dichlorphenoxy)-propionsaurechIorid und laBt den Ansatz liber Nacht bei Raumtemperatur 
rlihren. Die Losung wird mit Wasser und Natriumhydrogencarbonat losung ausgeschiittelt, getrocknet und 
eingeengt. Als Ruckstand erhalt man 6,3 g (96% d. Th.) eines braunlichen, viskosen Ols, das beim Verriihren mit 
Diisopropylether kristallisiert. 25 

Ausbeute: 4,9 g weifier Feststoff (74% d. Th.) 
Schmelzpunkt: 100- 102°C. 

Die Struktur wird durch die spektroskopische Untersuchung bestatigt 

Analyse: C15H18CI2N2O2 M - 329,23 30 

gef.: C 54,58, H 5,54, CI 21,06, N 8,35%; 
ber.: C 54,72, H 5,51, CI 21,54, N 8,51%. 

Entsprechend konnen die Verbindungen der nachstehenden Tabellen erhalten werden. 35 

Beispiel 2 



40 



2-(4-MethyIthiophenyloxy)-propionsaure-N-(l-cyano-l,2-dimethylpropyl)-amid 

CH3 C2H5 CH3 

CH 3 S— <^Q\— O — CH — CONH — C — CH 

CN CHj 45 

2,5 g 2-Brompropionsaure-N-(l-cyano-l^-dimethylpropyl)-amid und 1,4 g 4-MethylmercaptophenoI werden 
in 50 ml Methylisobutylketon gelost. Nach Zugabe von 1,5 g Pottasche wird der Ansatz 3 Stunden bei 80° C 
gelost. Die Losung wird abgesaugt und eingeengt. Man erhalt 2,8 g braunliches Ol (91,5%), das beim Verriihren 
mit Diisopropylather kristallisiert. 50 

Fp.83-86°C 

Analyse: C16H22N2O2S M - 306,43 

gef.: C 62,48, H 7,24, N 9,23, S 10,34%; 55 
ber.: C 62,71, H 7,24, N 9,14, S 10,46%. 

Die Struktur wurde spektroskopisch bestatigt. 

60 
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Nr. Aryl 



CI 



2 desgl. 

3 desgl. 

4 desgl. 

5 desgl 

6 desgl. 

7 desgl. 

8 desgl. 

9 desgl. 

10 desgl. 

1 1 desgl. 

12 desgl. 

13 desgl. 

14 CI 



-<§>- 



15 desgl. 

16 desgl. 

17 desgl. 

18 desgl. 

19 desgl. 

20 desgl. 

21 desgl. 

22 C 6 H 5 

CI 

" <:o; 
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Tabelle I 
Verbindungen der Forme! 

R 5 Ri 

I I I 

Aryl — O — C — CO — N — C — R3 

R 6 R 4 



CI 



25 desgl. 





R 2 




R4 


n 
^5 




rp. y-r) 


H 


CH 3 


CH(CH 3 )j 


CN 


14 

Jri 


C/ 113 




H 


CH 3 


C 2 H S 


CN 


rl 


0 14, 

tl} 


1 0S -107 


CH 3 


CH 3 


CH(CH 3 )2 




H 


CH3 


Ol 


H 

jn 






CN 


H 


CH 3 


142-144 


H 


CH 3 


n-C 5 Hti 


CN 


H 


CH 3 


65-67 


H 


CH 3 


CH 2 CH 2 CH(CHj)2 


CN 


CI 

jn 




74-76 


H 




CHjCHCCHj^ 


CN 


H 


CH 3 


70-75 


H 
1 1 


CHj 


CHjC^CHj^ 


CN 


H 


CH 3 


74-75 


H 


— (CHi), 




CN 


H 


CHj 


177-119 


H 


H 


CHfCH^ 


CN 


H 


CH 3 


Ol 


H 


CH 3 


— CH 2 OCH 3 


CN 


H 


CH 3 


6l 


H 


— CH(CHj) 


-(CHj), 


CN 


H 


CH 3 


129-134 


H 
l 1 


CH 3 


-CHjCOOCjH, 


CN 


H 


CH 3 




H 


CH } 


CH(CH 3 ) 2 


CN 


n 


u 

n. 


85-87 


H 


— <CH 2 ) 5 — 




CN 


H 


H 


94-96 


H 


C 2 H 5 


C 2 H 3 


CN 


H 


H 


50-52 


H 


CH 3 


CH(CH 3 )2 


CN 


H 


CH 3 


80-81 


CH 3 


CH 3 


CHfCH,), 


CN 


H 


CH 3 


Ol 


H 


C 3 H 5 


C 2 H 5 


CN 




v^n 3 




H 


CHj 


n-CsHu 


CN 


H 


CH 3 


75-77 


H 


CH } 


CH 2 CH(CH 3 )2 


CN 


n 


v^n 3 


58-62 


H 


CH, 


CH(CH 3 )2 


CN 


H 


CH 3 


81-83 


H 


CHj 


CH(CH 3 )2 


CN 


H 


CH 3 


120-124 


H 


CHj 


CHCCH,), 


CN 


H 


CH 3 


60-62 


H 


CH, 


n-C s H t | 


CN 


H 


CHj 


97-100 



6 
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Nr. 


Aryl 


Ri 


R 2 


Rj 


R. 


R5 


R< 


Fp. CO 


26 


C1 -<Q>- 


H 


CH 3 


CH(CHj): 


CN 


H 


CH 3 


01 




CH 3 OCH 2 
















27 




H 


CH 3 


CHCCHj), 


CN 


H 


CH 3 


01 




(CHjfeN— CHj 
















28 




H 


CH 3 


C^CHj^ 


CN 


H 


C 2 H 5 


98-100 




CH 3 
















29 


desgl. 


H 


CHj 


CHfCH,^ 


CN 


CHj 


CH 3 


94-97 


30 




H 


CH 3 


CH(CH 3 )2 


/ — i XT 

CN 


ri 


trlj 






CH 3 
















31 


desgl. 


H 


CHj 


n-C 5 Hii 


CN 


H 


CH 3 


01 


32 


desgl. 


H 


CHj 


CH(CH 3 ) 3 


CONH 2 


H 


CHj 


155 




CI 
















33 




H 


CHj 


CH(CH 3 ) 3 




ri 


t_t 
v^ri3 


IUj 




CI 
















34 


desgl. 


M 


ii 
tHj 




t^urv ri2 


u 
n 


113 




35 


desgl. 


H 


CHj 


n-CsH,, 


CN 


H 


CH 3 


01 


36 




H 


CHj 


CH(CHj)j 


CN 


IT 

M 








1 

CI 
















37 


desgl. 


H 


CH, 


C^CHj), 


CONH 2 


H 


CHj 


150 


38 


desgl. 


H 


CHj 


n-CsHu 


CN 


H 


CHj 


Ol 




CH 3 
















39 




H 


CHj 


CH(CHj)2 


CN 


H 


CHj 


106 


40 


desgl. 


H 


CHj 


n-CjH 7 


CN 


H 


CH 3 


142 


41 


desgl 


H 


C 2 H 5 


C 2 H S 


CN 


H 


CHj 


114 


42 


desgl. 


H 


—(CHJ5 




CN 


H 


CH 3 


121 


43 


desgl. 


CH 3 


CHj 


CHCCHj), 


CONH 3 


H 


CH, 


85-90 



35 
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Nr. Aiy! 



Ri R2 



R 3 



R4 



R 5 Rs Fp. (°C) 



44 0 2 N — <J(3)> 

CHj CI 



58 



59 



H CH 3 



45 desgl. 



H 



46 (CH 3 ),C-<Q>— H 

-<§>- 



48 NC- 



49 CH3O 

50 CH 3 S 



F,C 






H 



H 



H 
H 



C 2 H 5 
CH 3 

CH 3 

CH, 

CH 3 

C 2 H 5 



H CH 3 



CH 3 
CH 3 



H CHi 



H CH 3 



H CH 3 



H CH, 



H CH, 



H CH 3 



CH(CH 3 )2 
C 2 H 5 

CH(CH 3 )2 
CH(CH,) 2 
CHCCH^ 
CH(CHih 
C 2 H 5 

CH(CH 3 )j 

CH(CH,), 
CH(CHj)2 



CN H CH 3 160 

CN H CH 3 152 154 

CN H CH 3 88-90 

CN H CH 3 106-108 

CN H CH 3 

CN H CH 3 

CN H CH 3 

CN H CH 3 78-81 

CN H CH 3 

CN H CH 3 



CHCCHj), 



CHCCHjfe 



CH^Hj), 



CH(CH 3 ) 2 



C^CH,), 



CH(CH 3 )2 



CN H CH 3 

CN H CH 3 

CN H CH 3 

CN H CH 3 

CN H CH 3 125-128 

CN H CH 3 



OS 37 02 964 



Nr. Aryl 



R. R 2 



R 3 



R4 



R 5 R* Fp. (°C) 



60 




CI 




61 CI— <T) 



62 desgl. 

63 desgl. 

64 desgl. 

65 desgl. 



CI 



66 CHj^O 




H CHj CHjCHtCHj), CN H CH 3 



H CH(CH 3 )j CH(CH 3 )2 



CN H CH 3 82-84 



H CH 3 

H CH 3 

H CH 3 

H CH 3 



CH 2 

/ \ 

— CH CH 2 CN H 

— CH — CH 3 CN H 
I 

SCH 3 

CH 2 — COOC 2 H 5 CN H 

— CH— C 2 H 5 CN H 
I 

CH 3 



H CH } CH(CH 3 ) 2 

Tabelle II 
Verbindungen der Formel 



R' 



CHj 

R^O^-° — < CH ^ — CONH — C — R 3 

CN 




Nr. R, 



R 



R' Fp. (°C) 



1 
2 
3 
4 



CH(CH 3 ) 2 
n-C s Hn 
CH(CH 3 )2 
n-C 5 Hn 



CI 
CI 
CH 3 
CH 3 



CH 3 

CHj 

CI 
CI 



01 

01 



CH 3 89-94 

CH 3 124-128 

CHj 

CHj 107-110 



CN H CH 3 
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